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*Xbs: Process for prepn. of the mono-zinc-salt of hydroxymethanesulfinic acid or its hydrate 
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Fatentanaprtiche 

Yerfahren Bur Heratellung des Monozinkaal^es der Hydroxymethan- 
aulfinaaur* Oder deasen Hydrata durch dcppelte Umaetzung des 
Fatriumsalaea dieaer SBure mlt einem Zinkaalz in vfiBrigem Me- 
dlua » dadorch gekennzelchnet. dafl man aua einer vfiBrigen L6- 
eung dea Hatriuaaalzes der Hydroxymetbanaulf inafture und eines 
Zinksalzea, velchea aelbst und deasen entsprechendes Katrium- 
sala leichter lBalich aind ala daa Hydrat dea Monozinksalzea 
der Hydroxymethansuljfinsaure, durch Kiihlen daa Hydrat dea ent- 
atehenden Honoainksalzea der Hydroxymethansulfinaaure abschei- 
det und abtrennt und gegebenenXalla daa Hydrat in an aich be- 
kannter Weiee in das vasserfreie Mono zinkaalz UberftPrrt. 

Terfahren naoh Inapruch 1, dadurch gekennzeichnet . dafl man 
fUr die Umaataung Zinknitrat rerwendet. 

Badiache Anilin- ft Soda-Pabrik AG 
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Verfahren z»r Herstellung des Monozinksalzes der Hydroxymethan- 
sulflnsaure oder dessen Hydrates 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertea Yerfabren zur 
Herstellung des Monozinksalzes der Hydroxymethansulf insaure Oder 
dessen Hydrates aus dem ITatriumsalz. 

Neben dem im grofltecb^iac^Gn Mafletab hergeatellten Natriumaalz 
der Hydroxymethanaulfinsaure haben auch einlge endere Salze die- 
ser SMure, inabeaondere daa Monozinkaalz, groBe tecbniache Bedeu- 
tung auf dem Farberei- und Bleichgebiet erlangt. 

Es 1st aus der US-Patentschrif t 2 223 886 bekannt, daa Natrium- 
salz der Hydroxymatbaneulf inaaure durch Umsetzung mit Zinkfluoro- 
ailicat in viiflriger Ltfaung nacb folgender R e aktlonsgleichung in 
daa Monozinkaalz zu Uberftthxen: 

2 NaS0 2 CH 2 OH + ZnSiFg * Zn(S0 2 CH 2 OH) 2 + Na 2 SiF 6 . 

.Bei dieaem Verfahren wird daa entatandene echwer 18alicae Natriura- 
fluoroailicat durcb Filtration abgetrennt. Daa Monozinkaalz der 
Hydroxymethaneulfinaaure mufi anschlieflend auf umet&ndliche W e iae 
aua dem Piltrat iaoliert werden. Aua dieaem Grunde und wegen der 
Verwendung von teurem Zinkf lu or o ailicat aowie wegen dea anfallen- 
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den schwer verwendbsren Natrlumf luorosilicats idt dais Verfahren 
rait hoben Koaten verbunjen. Auflerdem milaaen bei dem Verfahren be- 
sondere VoralchtsmaOregeln boachtet werden, da die Salze der Hexa- 
fluorokieselaaure aehr giftig aind, 

Daher beatand Bcdarf an einem Verfahren zur HerBtellung dea Mono- 
zinkaalzes der Hydroxymethanaulf inaaure , daa aicta bei mindeatena 
gleicbem tecbuiachem Erfolg einfacher und mit geringeren Koaten 
ausfUhren laflt. 

Ea wurde nun gefunden, daB aicb. daa Monozinkaalz der Hydroxyme- 
thanaulf inaaure Oder deaaen Hydrat durch doppelte Umaetzung dea 
Natriumaalzea dieaer Saure mit eineu: Zinkaalz in waBrigem Medium 
vorteilhaft aeratellen laflt, wenn man aua einer waBrlgen Leaung 
dea Natriumaalzea der Hydroxymethanaulf inaaure und einea Zinkaal- 
zea, welches aelbat und deaaen entaprechendea Hatriumaalz leich- 
ter lBslich aind ala das Hydrat dea Monozinksalzea der Hydroxy- 
methanaulf insJJure, durch KUK.en daa Hydrat dea entatehenden Mono- 
zinkaalzes der Hydroxymethanaulf inaaure abacheidet und abtrennt 
und gegeoenenfaMx daa Hydrat in an aich bekannter Weise in daa 
waaaerfreie Monozinkaals UberfUhrt. 

Daa Endprodukt wird nach dem neuen Verfahren in aehr guten Aua- 
beaten erhalteu. 

?ur daa 7 e rfahren der Erfindun« kommen Zinkaalze in Betracht, de- 
ren Anion aowohl mit dem Zink- ale auch mit dem Natriumkation ein 
in Vasser leichter 18slicb.es Salz ala das Hydrat des Monosink- 
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Baizes der Hydroxymethansulf insfiure bildet. Geeignete Zinksalze 
sind beispieleveise Zinkacetat, -nltrat, -bromid, -jodid t -chlo- 
rat. Bevorsugt wird das Zinknitrat verwendet. 

Aln LSsungsmlttel wendel man flir die Umsetzung zweckm&Big Wasser 
allein an. Man kann auch Mischungen yon Wasser und waseerlOsli- 
chen organischen FlUssigkeiten , wie niederen Alkobolen verwenden, " 
doch wird das Verfahren hierdurch im allgemeinen weniger wirt- 
schaftlicb. 

Entaprecbend der Stoichiometric der Reaktlonsgleichung setzt man 
zweckm&Big je Or annua torn Zink des Zinksalzes 2 Mol bydroxymetban- 
sulfinsaures Natrium ein. Sin geringer UberschuB eines der beiden 
Aussangsstof f e, z. B. von etwa 10 bis 20 Mol.jt, stBrt Jedocb nicht. 
Die Afffgangsstoff e werden zweckmtBig in solcher Menge angewandt, 
daQ die Konzentration das entstandenen Monozinksalzes der Hydroxy- 
methansulf ins&ure in der Lttsung 2,5 bis 4, vorzugsweise 3 bis 3 f 5 
Mo 1/1 betr&gt. Arbeitet man bei niedrigerer Konzentration 9 so er- 
hftlt man geringere Ausbeuten. Bei Anwendung einer httberen Konzen- 
tration kann sich die Zeit ftir die Auskristallisation des Endpro- 
dukts verl&ngern. 

Zur Herstellung der Ltfsung der Ausgangsstof f e kann man dies* ge- 
trennt aufltfaen und die getrennten LOsungen anschliefiend im ge- 
eigneten Yerh&ltnis vereinigen. ZweckmiiBig stellt man die LSaung 
der Auegangsstofre jedoch la selben Reaktionagef &fi her f vozu man 
die beiden Ausgangsetof f e glaichzeitig oder nacheinander lttsen 
kann. 
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Bel dem Verfahren der Erfindung arbeitet man im allgemeinen bel 
einem p Q -Wert von 1 bis 4 9 insbesondere von 1,5 bis 3, den man 
zweckmftflig durch Zugabe einer S&ure, deren Natrium- und Zinksalz 
leicbter lHslich sind als das Hydrat des Monozinksalzes der Hydroxy- 
methansulf ins&ure , einstellt. Vorzugsweise verwendet man zum An- 
stiuern die dem als Ausgangsstof f eingesetzten Zinksalz zugrunde 
liegende S&ure, z.B. Salpeter s&ure bei der Verwendung von Zink- 
nitrat als Ausgangsstof f . 

Zur Stabilisierung der in der ReaktionslHsung entbaltenen Salze 
der Hydroitymethansulf ins&ure gibt mem der LOsung gegebenenfalls 
Formaldehyd zu. 

Die Ausgangsstoff e 18st man im allgemeinen bei Temperaturen von 
35 bis 70°C, vorzugsweise bei 40 bis 60°C. Den LHsevorgang be- 
schleunigt man zweckmSBig durch mecbanisches Bewegen des Cemenges 
aus Ausgangsstoff en und Wasser, beispieleweiee durch RUhren. 

Zur Auskristallisation des Hydrates des Monozinksalzes der Hydroxy- 
methansulfinstiure ktthlt man die LMsung vorzugsweise auf Tempera- 
turen von etwa 10 bis 30°C ab t wobei die Abscbeidung des Hydrats 
durch keimbildungsf Brdernde MaBnahmen, wie RUhren, Schtltteln, Ver- 
wendung von Gef &Ben mit rauhen Oberfiachen, insbesondere durch 
Zugabe von Hydratkristallen als Impfkristalle , gefBrdert werden 
kann. Die Auskristallisation des Hydrats ist je nach der Kriatal- 
lisationstemperatur und der Anvendung von keimbildungsfBrdernden 
MaBnahmen im allgemeinen nach etwa 2 bis 5 Stunden beendet. 



109826/1839 



• 5 - 



- 5 - 



1643667 o z « 2 5 144 



Die Abtrennung des Niederachlaga erfolgt in Ublichex Weiaa, bei- 
apielsweiae durcb. Abaaugen oder Abzentrifugieren. 

Daa ^ydrat kann gegebenenTalla in an sich beka:inter Veiee in die 
vaeaerf reis Verbindung Ubor^ftlhrt werden, a.B. durcb. direkrte 
Trocknung, aveckmaBig im Yakuum, oder durcb. Behandlung mit wasser- 
entaiehenden organiacnen PlOaaigkeiten, wie Methanol, Xthanol, 
Iaopropanol, Aceton, Tetrahydrofuran, Dioxan, Acetonltril. 

Bei spiel 

Zu einer LOaung ron 227 g Zinknitrat in 320 g Vasaer rttgt man 
untei' RUhren 370 g hydroxymethanauirineaures Natrium (SaSOgCHgOH . 
2 ILjO) au. Durch Brvarmen vat 50°C vird eine klare LBaung erbal- 
ten. Anechl/.eBend wird darin durcb. Zugabe ron verdtinnter Salpe- 
tersaure ein p^-Vert Ton 2,0 eingeatellt. Beim AbWhlen beginnt 
bei etwa 28°C hjdroxymetbanaulf insaurea Zink ala Hydrat auaau- 
kriatallieieren, Zur Yerrollatandigung der Abscaeidung wird 3 stun- 
den bei einer Tempera tur aviaohen 15 und 25°C nacfc^erttnrt. lach 
des Abfiltrieren des fried ere ohlage ernalt man 450 g reuohtea Pro- 
dukt, velohea 1,07 Mol Monoainkaala der Hydroxymotbanaulfinaln- 
re ala Hydrat enthftlt, entaprechend einer Auabeute ▼on 89,1 £ 
der Theorle. 
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